Im allgemeinen wurde die Beobachtung gemacht, daB die Bicar-
bonatr6sten, und besonders die it Farbstoffzusatz, auch am 6. Tage
noch keinen iiblen, sondern einen eher angenehmen, heuartigen Geruch
zeigten.

Auf die Jodophilie der Bakterien (Rotlichfirbung mit Jod) wurde
besonders geachtet, weil sie nach W. Henneberg®) ein Anzeichen
dafiir ist, da die Bakterien Pektin verzehbren. [A. 243.)

Erreichbare Verbrennungstemperaturen.

Von J. BROXN, Charlottenburg.
(Eingeg. 28./10. 1922.)

Zu der Abhandlung des Herrn Dr. Pollitzer: ,Zur Ermittlung von
Verbrennungstemperaturen* (Ang. Chem. 35, 683 [1922]) habe ich fol-
gendes zu bemerken: .

Nachdem ich in meiner ersten Veriffentlichung darauf hinwies,
daB die bis jetzt in der Literatur zu findenden Apgaben iiber Ver-
brennungstemperaturen viel zu hoch sind, versuchte ich auf Grund
der neueren Zahlen {iber Wirmeleitfihigkeit der Gase die Tem-
peraturen zu ermitteln, die bei der Verbrennung entstehen knnten.
DaB die von mir errechneten Werte in der Wirklichkeit noch lange
nicht erreicht werden, geht auch aus meiner Versffentlichung ganz
unzweideutig hervor. Es ist nun sehr begriiSenswert, daB nunmehr
Herr Dr. Pollitzer bei der Ermittelung der in der Wirklichkeit er-
reichbaren Verbrennungstemperaturen auch die Dissoziation der Ver-
brennungsprodukte in den hoken Temperaturen zahlenmiflig beriick-
sichtigt und eine Methode zur Errechnung derselben gezeigt hat.

Es ist jedoch zu bedenken, dafi der Einflu der Dissoziation sich
nicht immer und nicht immer im vollen MaBe geltend macht. Es
ist z. B. bekannt, daB beim Verbrennen unter Druck der Einflufi der
Dissoziation ganz aufgehoben werden kann, und es sei der Kiirze
halber eine diesbeziigliche Stelle aus dem bekannten Buche von Le
Chatelier ,vom Kohlenstoff“, S. 129, hier wiedergegeben:

...... , Hliegt z. B. die Explosionstemperatur des Nitroglycerins
in der Nihe von 3000° d.h. bei derselben Temperatur, welche im
Kohlenoxyd-Sauerstoffgeblise entsteht. Aber der Druck steigt bis iber
10000 Atm. Geniigt nun dieser Druck, um die Dissoziation aufzuhalten,
welche bei derselben Temperatur unter atmosphiirischem Druck einen
betridchtlichen Wert hitte? Die im vorhergehenden (Abschnitte des
Buches) durchgefiihrte Berechnung zeigt, daf bei der Explosion des
Nitroglycerins im geschlossenen Gefille die Kohlensiuredissoziation
dieselbe GroBenordnung wie bei 1500° unter Atmosphirendruck besitzt,
also h&chstens einige Tausendstel betriigt. Ihr Einfluf auf die Wirk-
samkeit der Explosivstoffe ist daher ganz zu vernachlissigen.”

Soweit Le Chatelier. Nun bin ich der Ansicht, da auch bei
Verbrennungserscheinungen in freier Luft, der Einflu8 der Dissoziation
sich nicht immer im vollen Betrage geltend macht. Im Gegensatz
zur elektrolytischen Dissoziation, die sogleich mit dem Einschalten
eines geeigneten Stromes einsetzt, betrachte ich die Dissoziation der
Gase als einen Vorgang, der eine gewisse Zeit beansprucht, wie es
z. B. bei der Dissoziation von kohlensauremm Kalk der Fall ist. Ist
dem 8o, so braucht man nur die Verbrennungsgeschwindigkeit so hoch
zu wihlen, daB sie die Dissoziationsgeschwindigkeit iibersteigt, um
den Einflul der Dissoziation erheblich einzuschrinken, wenn nicht
gar fast zum Verschwinden zu bringen. Ich will hier nur ein Beispiel
wiihlen: Wohl jeder, der mit Autogenarbeiten sich befafit hat, wird
die Erfahrung gemacht haben, dafi die Acetylen-Sauerstoifflamme viel
energischer wirkt, weil sie eben erheblich heiler ist (Le Chatelier
schitzt sie sogar auf 4000°% wogegen die des Knallgasgebldses auf
3(00° — aber auf die absoluten Zahlen kommt es hier weniger an —)
als die Wasserstoff- Sauerstoffflamme, was aber im direkten Wider-
spruche zum Befunde von Dr.Pollitzer steht. Nach Pollitzer soll
es sich hierbei um eine unvollstiindige Verbrennung infolge der un-
geniigenden Sauerstoffbeimischung handeln, trotzdem die Verbrennung
in freier Luft vor sich geht. Dagegen fiibre ich die tatsdchlich erziel-
bare hohere Temperatur, als die von Pollitzer fiir die vollstindige
Verbrennung errechnete darauf zuriick, daf die Verbrennungsgeschwin-
digkeit in solchen Fillen bei weitem groSer als die Dissoziations-
geschwindigkeit ist, so daB diese nicht voll zur Auswirkung gelangt.

Die von mir errechneten Werte geben Temperaturen an, die zu
erreichen oder an die sich zu nihern, unter gewissen Umstinden und Vor-
aussetzungen mdoglich ist, wenn z. B. die Dissoziation auf irgendeine
Weise z. B. bei Verbrennung im geschlossenen Raume (Explosion) oder
bei groen Verbrennungsgeschwindigkeiten ganz oder teilweise iiber-
wunden wird. Andernfalls ist mit den von Pollitzer unter Beriick-
sichtigung der Dissoziation errechneten Maximaltemperaturen zu rechnen.
Will man jedoch auch nur an diese Temperaturen sich nghern, so mufl
beriicksichtigt werden, daB auch die absolute GréBe der Flamme oder
die in der Zeiteinheit zur Verbrennung gelangende Gasmenge und, wie
Hofs#fl (Dissertation Karlsrube 1913) gezeigt hat, sogar die Material-
eigenschaften des Brenners auf die Flammentemperatur von Ein-
flu§ sind. [A. 250.]

%) Centralbt. f. Bakteriologic 55, 242 u. insbes, 244 [1922],
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Dolomit und dhnlichen Carbonatgesteinen und
Schnellanalyse derselben.

Von Ingenieur A. DESGRAZ,
Assistent am Institut f. Eisenhiitten- u. Gielereiwesen d. Bergakad. Clausthal.
Mitteilung aus dem Institut.

(Eingeg. 19./10. 1922.)

Die in der Natur vorkommenden Kalksteine und kalksteinartigen
Gesteine finden in der Industrie eine ausgedehnte Anwendung sowohl
als Baustoffe, wie auch fiir metallurgische und fiir chemische Zwecke.
Als Sedimentsgesteine enthalten sie meistens aufler ihrem Haupt-
bestandteil, dem Calciumcarbonat, andere Verbindungen und Bei- "
mengungen, welche ihre chemischen Eigenschaften und ihre tech-
nische Verwendungsfihigkeit beeinflussen. Es ist daher wichtig fiir
dic Verwendungsweise eines Kalksteins, seipen Gehalt an Calcium-
carbonat und die Menge, vielfach auch die Art seiner Verunreinigungen,
welche teils aus Kieselsiure, Tonerde, Eisen- und Manganoxyden,
teils aus anderen Carbonaten wie auch aus organischen Bestandteilen
bestehen, zu kennen.

Vielfach begniigt man sich in der Industrie, die Menge des
Calciumcarbonats festzustellen. Man bestimmt zu dem Zweck die
beim Behandeln des Gesteins mit Sidure sich entwickelnde Kohlen-
sdure durch Auffangen und Messen und rechnet auf CaCO, um. Eine
andere Methode besteht in dem Gliihen der Probe bis zum konstanten
Gewicht. Der entstehende Gewichtsverlust wird bestimmt und auf
CaCO, umgerechnet.

Diese beiden einfachen Methoden gentigen wohl in bestimmten
Fillen, z. B. in Hiittenwerken, Zuckerfabriken, Zellstoffabriken,
Zementwerken usw. als laufende Betriebskontrolle eines aus
demselben Vorkommen stammenden, sich gleichmiilig bleibenden, in
grolen Mengen stindig gebrauchten Steines. Ich selbst habe als
Stahlwerkschemiker aufier der von Zeit zu Zeit ausgefiihrten genauen
Analyse, fiir Kalkstein und Dolomit diese Kontrollmethode mit Erfolg
angewandt.

Sie kdnnen aber, allein angewandt, namentlich bei der Beurteilung
eines neuen Vorkommens, zu falschen Schliissen fiihren, da ihre Er-
gebnisse von der Menge und der Art der Beimengungen des zu
untersuchenden Gesteins abhiingig sind.

Bei beiden Methoden sind die Ergebnisse abhiingig von der Menge
der unzersetzlichen Beimeugungen.

Die nach der erstgenannten:- Methode bestimmte Menge der
Kohlensiiure ist aber nicht allein von der Menge der Beimengungen
abhiingig, sondern von der Art der vorhandenen Carbonate.
Calciumcarbonat und Magnesiumcarbonat z. B. kommen als Gestein
in den verschiedensten Mischungsverhiilinissen vor.

Reines Calciumecarbonat (CaCO,) enthilt rund 44°f, CO,.

Reines Magnesiumcarbonat (MgCO,) enthilt rund 52,4%, CO,.

Die mineralogisch als Bitterspat und als Gestein unter dem Namen
Dolomit bekannte Verbindung dieser beiden Carbonate in molekularem
Verhiltnis CaMg (CO,), enthilt 47,8°, CO,.

Die nach der zweiten Methode bestimmte Hthe des Glithver-
lustes ist auflerdem noch abhingig von einem hiufig vorkommenden
Gehalt von chemisch gebundenem Wasser (bei tonigen Gesteinen)
sowie von organischen Bestandteilen, Bitumen usw., die in der Gliih-
hitze ausgetrieben werden.

Ein verhédltnismi#Big hoher CO,-Gehalt kann also, wenn
man die duBeren Merkmale des Gesteins unberiicksichtigt 148t, ebenso
gut dahin gedeutet werden, dal man es mit einem reinen Kalkstein wie
mit einem unreinen Dolomit zu tun hat,

Ein hoher Glithverlust wiirde, besonders wenn eine #uBere
Ahnlichkeit der Gesteine vorhanden ist, ebensogut auf einen reinen
Dolomit wie anf einen bitumindsen Kalkstein schlieBen lassen.

Es ist also wiinschenswert, eine Methode zu haben, welche ge-
stattet, derartige Verwechslungen auszuschalten, und in wenig Zeit
und mit einfachen Mitteln den Grad der Reinheit eines Gesteins und
seine Verwendungsfihigkeit fiir bestimmte technische Zwecke zu
ermitteln.

_ Der Wert eines Kalksteins fiir die Herstellung von Atzkalk z. B.
wird hdufig durch die Feststellung seiner Loschfihigkeit und
Ergiebigkeit bestimmt, welche auf der Eigenschaft des Calcium-
oxydes beruht, unter Erwirmung, Volumvermehrung und Zerfall zu
welﬁepl Pu'lver, Wasser aufzunehmen.

Ein reiner, gut gebrannter Kalkstein l1oscht sehr leicht, ein
unreiner oder ein totgebrannter Kalkstein dagegen schwer und langsam,
hiufig nur nach Verwendung von heiBem Wasser,

. DieFeststellung der Loschfdhigkeit gibt in Verbindung
mit der Bestimmung des Gllihverlustes eine einfache, aber
sichere empirische Methode, den Wert eines Kalksteines zu ermitteln.

Man nimmt eine gute Durchschnittsprobe des Gesteins in etwa
nufigroBlen Stiicken, die man wiegt und in der Muffel oder einem sonst
geeigneten Ofen bei 930—950° C gliiht. Man wiegt, bis das Gewicht
konstant ist, iibergiefit sie vorsichtig und tropfenweise mit Wasser
und beobachtet das Eintreten und den Verlauf des Loschens, sowie
die Farbe des geltschten Pulvers.

Die Ergebnisse dieser Probe und das Verhalten der verschiedenen
Kalksteinarten kdnnen pach folgendem Schema bewertet werden.
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Gliihverlust ! Verhalten

!
i
i beim Léschen Farbe i Gesteinsart
{ [ unreiger
uater 41°, ' langsames Loschen gelblich 8i0,-A1,0,-Fe,0,-
) reicher Kalkstein
iiber 41°, . rasches Ldschen und weils | reiner, ergiebiger Kalk-
bis etwa 449/ : Zerfallen } stein
iiber 449/ ! rasches Loschen und 6 { bilumindser, sonst reiner
uber ° Zerfallen wel Kalkstein
. langsames Lschen .
o |
iber 44%, | Zerfall nach langer Zeit graugelb I Dolomit

Obwohl es verschiedene Uberginge geben kann, geniigt diese
Probe, zusammen mit den Hufleren petrographischen Merkmalen des
Gesteins, um an Ort und Stelle, ohne besondere Hiltsmittel, vorldufig
zu ermitteln, fiir welchen technischen Zweck das betreffende Gestein
verwertbar sein kann.

Die endgiiltige Bewertung kann aber nur auf Grund einer genauen
chemischen Analyse geschehen. Fiir die letztere moehte ich eine von
mir im Eisenhiittenm#innischem Institut der Bergakademie
Clausthal ausgearbeitete und stindig neben der normalen Methode
angewendete Schnellmethode bekanntgeben, die sehr rasch aus-
zufiihren ist und genaue Resultate gibt.

Schnellanalyse von Kalkstein, Dolomit usw.

Von dem feingepulverten, bei 110° C getrockneten Probegut wiigt
man in einem zuvor ausgegliihten gewogenen Porzellanschilchen 1 g
ab und gliiht bei etwa 930—950° C bis zum konstanten Gewicht.
Man findet so den Glithverlust.

Der Gliihrtickstand wird mit einigen Tropfen Wasser benetzt.
Nach dem Ldschen spritzt man den Inhalt des Schiilchens mit wenig
Wasser in ein Becherglas von 150 ccm Inhalt und iibergieit ihn mit
30 ccm einer konzentrierten Chlorammonl8sung. Man gibt in das
Schilchen ebenfalls einige Kubikzentimeter der Chlorammonlésung
und stellt es warm, um etwa anhaftende Teilchen zu l6sen und ver-
einigt den Schilcheninhalt mit dem des Becherglases.

Man kocht den Inhalt des Becherglases, bis der sofort auftretende
Ammoniakgeruch verschwunden ist, hiilt das Becherglas dabei bedeckt
und ersetzt das verdampfende Wasser. Hierdureh werden die ur-
spriinglich als Carbonate vorhandenen Oxyde des Calciums und des
Magnesiums in Chloride tibergefiibrt, wiihrend die anderen Bestand-
teile des Gesteins, Silikate, Phosphate, Sulfate, Eisen- und Mangan-
oxyde, Tonerde usw. unzersetzt bleiben.

Man mufl dabei darauf achten, daB die Fliissigkeit nicht zu stark
eindampft, weil bei zu starker Konzentration der Chloridlssung das
gebildete Chlormagnesium unter Bildung von Salzsiure, welche den
sonst unldslichen Riickstand angreift, leicht zerlegt wird. Das gilt
besonders flir Dolomit und Magnesit. '

Der meist flockige, hellbraunrote bis dunkelbraune Riickstand
wird abfiltriert, mit heiflem Wasser ausgewaschen, gegliiht und ge-
wogen. Er kann, wenn erforderlich, zur Bestimmung von SiO,,
Fe,0,, Al,0;, P,0, usw. benutzt werden.

Das wasserklare Filtrat wird in einem Mefikolben aufgefangen und
auf 500 ccm aufgefiillt. Das Calcium wird als Qxalat bestimmt,

Weitere Versuche haben gezeigt, daBl nach dieser Methode sich
der Gehalt von Gesteinen, Erzen, Phosphaten, Sulfaten, Schlacken
und technischen Riickstinden an kohlensaurem Kalk, kohlensaurer
Magnesia, Atzkalk, gebrannter Magnesia rasch und leicht bestimmen
liBt, was bei Gegenwart von Mangancxyden die Umgehung der zeit-
raubenden Acetatmethode bedeutet.

Ibre Anwendbarkeit fiir gewisse Zinkerze, z. B. Kiesabbriinde
oder Galmei nach Fillung des Kalks und der Magnesia zur Be-
stimmung des Zinks als Zinkammoniumphosphat resp. Zinkpyrophos-
phat nach der Voigtschen Methode soll noch untersucht werden.

Zur Bestimmung der Magnesia kann das Filtrat aus der Kalk-
fillung verwendet werden durch Fillung als Magnesiumammonium-
phosphat .in gewohnter Weise. Zeitsparend ist es aber, wenn man
die Losung der Chloride verwendet und unter Umgehung der Kalk-
fiallung #hnlich verfihrt wie bei der Bestimmung der Gesamtphosphor-
siure in Thomasschlacken.

Diese von mir ebenfalls ausgeprobte Methode hat sich namentlich
fiir Dolomit und Magnesit vorziiglich bewihrt.

100 ccm der urspriinglichen Chloridlsung werden in einem
Becherglas von 300 ccm mit 10 ccm 109/ iger Citronensiure, 50 ccm
Ammoniak 0,91 spez. Gew. und 30 ccm Anmmonphosphatldsung (50 g
im Liter) versetzt und stark geriihrt. Empfehlenswert ist es, nach
dem bisher nicht vertffentlichten Verfahren des Herrn L. Stahl
vom hiesigen Eisenhiittenminnischen Institut die Fillung bei 80° C
vorzunehmen und das Becherglas unter starkem Riihren sofort in
flieBendem kalten, Wasser zu kiihlen.

Der Niederschlag von koérnigem Ammoniummagnesiumphosphat
setzt sich sehr rasch zu Boden und kann, besonders bei hfherem
MgO-Gchalt nach einer halben Stunde abfiliriert werden.

Man filtriert durch einen Neubauer- oder einen Goochtiegel,
wiischt mit 2°/,igem Ammoniakwasser bis Chlorfreiheit aus, gliitht und
wiigt als Magnesiumpyrophosphat mit 36,20/, MgO.

Durch diese Losungsmethode vermeidet man die Arbeit mit Siure,
spart Zeit und Reagenzien, da es nicht erforderlich ist, die Kiesel-

‘séure abzuscheiden, Eisenoxyd, Tonerde usw. zu fiillen.

Die vorher nicht als Carbonate von Calcium oder Magnesium vor-
handenen Verbindungen werden nicht zersetzt, kénnen aber in dem
Riickstand der Chlorammoniumbebandlung bestimmt werden.

Folgende Zahlentafel (Analysen, ausgefiiirt vom Kandidaten des
Eisenhiitienfaches A. Holland in Clausthal) gibt fiir verschiedene
Gesteine die erzielten Resultate im Vergleich zu der gewdhnlichen
Methode.

Schnellmethode Gewdohnl. Methode
. Gliih- . i .
Nr. Gesteinsart Riick- | ; IALO.! I
verlust standf Ca0 MgO |Si0, EFGZOZE CaO E MgO
1 | Dolomit . . . 46,79 | 1,07 |30,89}21,43) 0,48 0,57 l 30,84 | 21,35
2 | Kalkstein 44,26 | 0,56 ! 51,68 3,66]0,17 0,46 51,76 3,71
3 | Dolomit . . . | 46.92 | 0,84 35,38 {17,31 0,34 | 0,63 35,30 | 17,28
4 | Dolomit . 46.02 | 3,98 30,14 (19,751,883 : 2,20 - 30,09 | 19,71
5 | Kalkstein 43,62 | 0,61  5572! 0,4910,17.0,35 ‘ 55,78 | 0,53
6 | Kalkstein 42,72 | 4,06 151,81 | 1,27|2,60:1,35|51,79: 1,30
7 | verwitterter |
gebr. Dolomit 9,32 | 7,33 ;50,41 | 32,98 | 4,01 | 3,27 : 50,48 | 32,90
8 | ungleich gebr. ’
Kalkstein . . 38,25 | 6,60 .650,60| 4,49|3,63 2,90 | 650,65 | 4,59
9 | Magnesit. . . | 48,11 [ 5,42 14,6031,990,91 = 4,32 ' 14,57 | 32,09

Diese Resultate, welche durch eine groBe Zahl eigener und von
Studenten ausgefiihrter Analysen bestiitigt werden, zeigen, dafl diese
Schnellmethode der gewdhnlichen vollstindig gleichwertig ist, da8 sie
zuverlissige Werte gibt und da8 sie, infolge der erzielien Zeit- und
Geldersparnis, der anderen vorzuziehen ist. [A. 249.]

Beifrdge zur Gewichfsanalyse XXII').
Von L. W. WINKLER, Budapest.

XXVIL. Bestimmung des Bleies.
Zweite Abhandlung?).
(Eingeg. 26.8. 1922.)

2. In Gegenwart von Ferrieisen kann die Bestimmung des Bleies
nach dem unter 1. angegebenen Verfahren nicht erfolgen, da bei
dem Aufkochen der Untersuchungslysung das Ferrisalz hydrolytisch
zersetzt wird und man dementsprechend einen mit Eisen stark ver-
unreinigten Niederschlag erhiilt. Wird dagegen das Fillen kalt vor-
genommen, so gelangen nur sehr geringe Mengen Eisen zur Abschei-
dung, welche durch Behandeln des Niederschlages mit 1°/,iger
Schwefelsiure leicht bis auf Spuren entfernt werden kénnen. — Die
Bestimmung des Bleiesin Gegenwart von Eisen wird wie folgt
ausgefiihrt:

Es. wird ganz so, wie unter 1. verfahren, die 100 ccm betragende
und mit 1 ccm normaler Salpetersiure versetzie Lésung wird aber
nicht aufgekocht, sondern zur kalten LOsung 10 ccm ,10°ige*
Ammoniumsulfatlésung hinzugefiigt. Am anderen Tage wird wie
gewthnlich der Niederschlag auf einem Wattebausch im Kelchtrichter
gesammelt. Vor dem Auswaschen mit Bleisulfatlésung wird der
Niederschlag mit 10 cem 1°%,iger Schwefelsiure gedeckt. Die
letzten Anteile des Waschwassers werden abgesaugt. Getrocknet wird
2 Stunden bei 130°.

Wurden 50 cem der Bleinitratlssung (vgl. erste Abhandlung) mit
keinem Eisen, dann der Reihe nach mit 0,10, 0,35 und 0,50 g Eisen
in Form von Ferrinitrat versetzt, 1 ccm pormale Salpetersiure hin-
zugefligt und die Bestimmung mit der 100 ccm betragenden Losung
ausgefdhrt, so war das Ergebnis (PbSO, ber. 495,86 mg):

Ferrieisen Niederschlag
0,00 g 496,9 mg
0,10 g 4981
0,35 g 496,7
0,50 g 4975

) Es mdge im allgemeinen bemerkt werden, daB bei der kalten
Fillung der bei 130° getrocknete Niederschlag um ein Geringes
schwerer ist, als bei der heifien Fillung. Wurde ganz so wie bei 1.
verfahren, jedoch kalt gefillt, so war das Ergebnis:

0087 9935 o7 > 5 5 Y ¢

3 ,ymg 4974 4972 m 99,0 99,2 m 96 96

9052 9041 , 4967 4967 . 993 991 e o6 ant
9945 9944 , 4967 4965 , 990 993 . 93 94 .
9950 9947 , 4972 4970 , 991 990 . 98 97 .
9945 9940 , 4978 4964 , 992 992 . 96 95 .
0947 9942 , 4967 4967 , 992 990 .° 95 96 .

. Bei demn Erhitzen auf etwa 800° erlitt der bei 130° getrocknete
Niederschlag a 0,39, der Niederschlag b 0,27°/, Gewichtsverlust.

) Vgl. Angew.. Chem. 30, 31, 82, 33, 84 u. 35, Aufsatzteil.
) Erste Abbandlung: Angew. Chem. 85, I, 662 [1922].

113+





